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Abstract of DE4333372 

Integrated process for the prodn. of olefins, pref. ethylene and propylene from a methane contg. gas mixt. 
(I) comprises: (A) conversion of methane to higher hydrocarbons (II) by oxidative coupling in the presence 
of air and/or oxygen in a molar ratio of CH4/02 of 1 100 at 500-1000 deg. C and 0.1-10 atm with a contact 
time of 0.01-10 (pref 0.03-3.6) sees.; (B) dehydrogenation of (II) using a catalyst (III) at 400-950 deg. C 
and 0:01-10 atm with a contact time of 0.01-50 sees, to produce a mixt. contg. the corresp. olefins; (C) 
removal of H20, C02, CO and Hn from the olefin mixt.; (D) removal of unreacted methane and recycling 
upstream of step (A); (E) sepn. of ethylene from the olefin mixt.; and (F) sepn. of the olefinic mixt. from 
ethane. USE/ADVANTAGE - The process is useful for the prepn. of ethylene and propylene from natural 
gas. The process is integrated and does not require the conversion of methane to syn-gas and gives 
higher yield and selectivity than prior art. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Integriertes Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Methan-enthaltenden Gasmischungen 

© Integriertes Verfahren zur Herstellung von Olefinen, insbe- 
sondere Ethyien und Propylen, ausgehend von einer Methan- 
enthaltenden Gasmischung, 

dadurch gekennzeichnet, da& das integrierte Verfahren im 
wesentlichen die folgenden Stufen umfaSt: 

- Umwandlung von Methan in hohere Kohlenwasserstoffe 
durch oxidative Kopplung, die in Gegenwart von Luft 
und/oder Sauerstoff mit einem Molverhaltnis CH 4 /0 2 im 
Bereich von 1 bis 100, bei einer Temperatur im Bereich von 
500 bis 1000°C und einem Druck im Bereich von 0,01 bis 10 
atm und wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 
10 Sekunden, vorzugsweise von 0,03 bis 3,6 Sekunden, 
durchgefuhrt wurde; 

- Dehydrogenierung der hdheren Kohlenwasserstoffe mit- 
tels eines Katalysatoren bei einer Temperatur im Bereich von 
400 bis 950° C unter einem Druck tm Bereich von 0,01 bis 10 
atm und wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 
50 Sekunden, wobei eine Mischung erhalten wird, die die 
entsprechenden Olefine enthalt; 

- Entfernung von H 2 0, C0 2 , CO und H 2 aus der erhaitenen 
olefin Isch en Mischung; 

- Entfernung nicht umgewandelten Methans aus der olefini- 
schen Mischung und Recyclen derselben stromaufwarts der 
oxidativen Kopplungsstufe; 

Abtrennung des Ethylens aus der olefinischen Mischung; 

- Abtrennung der olefinischen Mischung von nicht-de hydro- 
geniertem Ethan. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommon 

BUNDESDRUCKEREI 02.94 408 014/479 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Olefinen, ausgehend von 
Methan-enthaltenden Gasmischungen, insbesondere naturlich vorkommenden Gasmischungen (Erdgas). 
5 Das AusmaB, in dem industriell Verbindungen eingesetzt werden, die eine Vielzahl von Kohlenstoffatomen 
enthalten, ist betrachtlich. Es gibt drei Quellen fQr Kohlenstoffatome: Petroleum (Erddl) zur Zeit die Hauptquelle 
(Petrochemie); natQrliches Gas, dessen Hauptkomponente (bei weitem) Methan ist und das sehr oft zusammen 
mit Petroleum vorgefunden wird; und Kohle. 

Abgesehen von den hdheren Komponenten, die in feuchtem Erdgas enthalten sind und welche a!s soiche 
to eingesetzt werden kdnnen, erfordert die industrielle chemische Ausbeutung von Methan und Kohle, daB wenig- 
stens ein Grundgerust von zwei Kohlenstoffatomen aufgebaut und eine reaktive Stelle, beispielsweise eine 
Doppelbindung, eingefQhrt wird: Deshalb ist es vorgreiflich erforderlich, jene (Methan und Kohle) wenigstens in 
Ethylen umzuwandeln. 

Ein gebrauchliches Verfahren, um dieses zu erreichen, ist das sogenannte Syngas- Verfahren. Hierbei kdnnen 
15 Mischungen verschiedener Arten von hoheren paraffinischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen (beispiels- 
weise soiche, die zwei oder mehr Kohlenstoffatome enthalten) durch das sogenannte "Fischer-Tropsch"- Verfah- 
ren gewonnen werden; und durch deren anschliefiende Modifikation Qber Fe% Co-, Ni-Katalysatoren, als soiche, 
oder Mischungen davon, in verschiedener Weise modifiziert werden. Nach einer anderen Verfahrensweise kann 
Syngas in Methanol Qber Cu-, Zn-, AI-, Cr-basierte Katalysatoren von oxidischem Charakter umgewandelt 
20 werden ("oxidische Katalysatoren"), gemaB vielfach im industriellen AusmaB eingesetzter Technologies und 
Methanol kann im AnschluB daran in Olefine umgewandelt werden, Qber Zeolithen gemaB dem MTO- Verfah- 
ren. 

Das grundlegende Problem bei all den zuvor genannten Verfahren liegt darin, daB die Syngasherstellung sehr 
aufwendig ist und dkonomisch eine Belastung darstellt Deshalb wird es als ein Ziel von hdchstem Interesse 

25 angesehen, Ethylen direkt aus einer Primarquelle von Kohlenstoffatomen zu erhalten, ohne daB man auf die 
intermediare Syngasherstellung zurfickgreifen muB. Wahrend eine soiche direkte Route im Falle von Kohle 
unmdglich ist, kann man Methan vorteilhafterweise mit Luft (Sauerstoff) Qber oxidischen Katalysatoren reagie- 
ren lassen, wobei Mischungen von Kohlenwasserstoffen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen erhalten 
werden: Eine soiche Reaktion ist als "oxidative Kopplung" bekannt 

30 Innerhalb einer Fraktion, die "n"-Kohlenstoffatome enthait, Qberwiegt im allgemeinen die paraffinische Kom- 
ponente die olefinische. Nur wenn man mit langen Kontaktzeiten arbeitet, bei den hdchsten Arbeitstemperatu- 
ren, die fQr das oxidative Koppeln berichtet werden, das sind 850— 950° C und in Gegenwart von grdBeren 
Mengen Sauerstoff, kdnnen Olefine in einer Menge erhalten werden, die derjenigen das Paraffins gleich oder 
etwas daruber ist 

35 Unglucklicherweise bedeutet eine lange Kontaktzeit schlechten Mengendurchsatz pro Katalysatorvolumen- 
(oder Massen) -Einheit und Zeiteinheit, wahrend grdBere Mengen Sauerstoff, soweit eine hdhere Methanum- 
satzgeschwindigkeit vorhanden ist, zu einer geringeren Selektivitat bei der Kohlenwasserstoffbildung fQr die 
oxidative Kopplungsreaktion fQhrt 
Nach einem alternativen Verfahren wurde festgestellt, daB der Zusatz von flQchtigen, Chlor enthaltenden 

40 organischen Verbindungen die Bildung von Ethylen aus Ethan begunstigen kann. Das Vorhandensein solcher 
chlorierten Verbindungen bedingt die Anwesenheit von Chlor im Endprodukt Ein solches Vorhandensein 
begrenzt in betrachtlicher Weise den mfiglichen Einsatz von Olefin wegen der Materialeigenschaften und 
Korrosionsproblemen. 

Die Anmelder haben nun ein Verfahren gefunden, das eine betrachtliche Steigerung des Olefm/Paraffin-Ver- 
45 haitnisses bei jeder Fraktion mit "n" Kohlenstoffatomen ermdglicht, wobei V in den meisten Fallen gleich zwei 
oder drei ist und manchmal auch vier. Dieses Verfahren besteht in der Kombination einer oxidativen Kopplung 
als erstem Schritt und einer kataly tischen Dehydrogenierung als zweitem Schritt 

Das integrierte Verfahren zur Herstellung von Olefinen, ausgehend von Gasmischungen die Methan enthal- 
ten, welches Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist, wird dadurch gekennzeichnet, daB das integrierte 
so Verfahren im wesentlichen die folgenden Schritte umf aBt: 

— Umwandlung des Methans in hdhere Kohlenwasserstoffe durch oxidative Kopplung, die in Gegenwart 
von Luft und/oder Sauerstoff in einem Molverhaltnis CH4/O2 in einem Bereich von i bis 100, vorzugsweise 
von 1,5 bis 20, bei einer Temperatur im Bereich von 500 bis 1000°C vorzugsweise von 700 bis 950°C, bei 

55 einem Druck in einem Bereich von 0,01 bis 10 atm, vorzugsweise von 0,5 bis 5 atm, und Qber eine Kontakt- 
zeit in einem Bereich von 0,01 bis 10 Sekunden, vorzugsweise von 0,03 bis 3,6 Sekunden, durchgefuhrt wird; 

— Dehydrogenierung der hoheren Kohlenwasserstoffe mittels eines Katalysatoren bei einer Temperatur 
im Bereich von 400 bis 950°C vorzugsweise von 500 bis 800°C, bei einem Druck im Bereich von 0,01 bis 
10 atm und wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 50 Sekunden, vorzugsweise von 0,1 bis 20 

60 Sekunden, wobei eine olefinreiche Mischung erhalten wird; 

— Entfernung von H2O, CO2, CO und H2 aus der erhaltenen olefinischen Mischung; 

— Entfernung des umgewandelten Methans aus der olefinischen Mischung und Recyclen (zurtickfQhren) 
stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe; 

— Abtrennung des Ethylens aus der olefinischen Mischung; 

65 — Abtrennung gegebenenfalls vorhandenen nicht dehydrogenierten Ethans aus der olefinischen Mischung, 
gegebenenfalls recyclen desselben stromabwarts der oxidativen Kopplungsstufe und stromaufwarts der 
Dehydrogenierungsstufe; 

— gegebenenfalls Unterteilungen in eine oder mehrere Stufen der in der Mischung verbliebenen schwere- 



2 



1 



DE 43 33 372 Al 



ren Kohlenwasserstoffe, so daB paraffinische Kohlenwasserstoffe mit drei oder mehreren Kohlenstoffato- 
men erhalten werden, die wenigstens teilweise stromaufwarts von der Dehydrogenierungsstufe recyclet 
werden konnen; und olefinische Kohlenwasserstoffe enthaltend drei oder mehrere Kohlenstoffatome. 

Das frische, Methan enthaltende Ausgangsmaterial kann stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe zuge- 5 
fOhrt werden, oder stromabwarts der oxidativen Kopplungsstufe und stromaufwarts der Dehydrogenierungsstu- 
fe gemaB der enthaltenden Menge Methan: Die Zufuhr von frischem Ausgangsmaterial stromaufwarts der 
oxidativen Kopplungsstufe wird dann bevorzugt, wenn das frische Ausgangsmaterial natQrliches Gas (Erdgas) 
ist, das im wesentlichen aus Methan besteht; die stromabwartige Zufuhr wird bevorzugt, wenn das frische 
Ausgangsmaterial ein feuchtes naturlich vorkommendes Gas ist, das Kohlenwasserstoffe mit zwei oder mehre- 10 
ren Kohlenstoffatomen enthalt 

Dariiberhinaus ist es vorteilhaft, wenigstens einen Teil des H2O, das aus der olefinischen Mischung entfernt 
wurde und/oder wenigstens einen Teil CO2, das aus der olefinischen Mischung stromaufwarts der oxidativen 
Kopplungsstufe entfernt wurde, zu recyclen. 

Das Recyden von CO2 erhdht die Selektivitat gegenQber Kohlenwasserstoffen in der oxidativen Kopplungs- 15 
stufe urn wenigstens 15%, jedoch zum Nachteil des Verhaltnisses C2 =/C2, das aber durch die Dehydrogenierung 
wieder hergestellt wird 

Das Recyclen von H2O erh6ht geringfugig die Selektivitat gegenQber Kohlenwasserstoffen in der oxidativen 
Kopplungsstufe, ohne daB das C2=/C2-Verhaltnis negativ beeinfluBt wird; dieses Verhaitnis kann dann durch 
die Dehydrogenierung erhdht werden. 20 

Die Methanumwandlungsstufe (oxidative Kopplung) kann ausgefuhrt werden, indem man sich vorteilhaft der 
dem Stand der Technik bekannten Kataiysatoren bedient, wie beispielsweise jener, die in der Patentanmeldung 
IT-19284 A90 derselben Anmelder offenbart wird. Diese Kataiysatoren enthalten: 

— Ein Element, ausgewahlt aus Ge, Si, Sn, Ti, Zr ; 25 

— ein Element, ausgewahlt aus La, Sc, Y; 

— ein Alkali- oder Erdalkalimetall. 

Die Dehydrogenierung mittels eines Kataiysatoren kann entweder eine katalytische Dehydrogenierung mit 
Wasserstoffbildung oder eine oxidative katalytische Dehydrogenierung sein. 30 

Die katalytische Dehydrogenierung mit Wasserstoffbildung von Olefinen mit einer geringen Zahl an Kohlen- 
stoffatomen wird gegenwartig aufindustriellem Niveau mit den Kohlenwasserstoffen des Q-Schnittes, im we- 
sentlichen Isobutan, durchgefuhrt entsprechend der Verfahrensweisen, die von Snamprogetti, Oleflex, Houdry 
entwickelt wurden. 

Mittels der gleichen Technologien konnen auch Ethan und Propan verarbeitet werden, indem man in geeigne- 35 
ter Weise die Verfahrensbedingungen andert, urn die entsprechenden Olefine zu erhalten. 

Brauchbare Kataiysatoren fur die oxidative katalytische Dehydrogenierung sind aus dem Stand der Technik 
bekannt, beispielsweise Kataiysatoren wie beschrieben in "Symposium on Natural Gas Upgrading II", San 
Francisco, ( 1 992), Seite 200 (Fereira P.R^ De. Gou veia V, Rosa F.). 

Die Anmelder haben dariiberhinaus uberraschenderweise festgestellt, daB durch die Verwendung geeigneter 40 
Dehydrogenierungskatalysatoren in der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens die Dehydrogenie- 
rungsreaktion in die Olefine der Paraffine, die in dem AuslaB enthalten sind, der die oxidative Kopplungsstufe 
verlaBt, derart erhalten werden kann, daB Dampfreformierung, Wassergasverschiebung usw. auf einem Mini- 
mum gehalten werden. 

Hierfur geeignete Kataiysatoren sind jene, die in den italienischen Patentanmeldungen IT-21 180 A85, IT-19 45 
283 A90 und IT-MI 92A 000 556 des gleichen Anmelders beschrieben werden. 

Durch die Auswahl dieser Kataiysatoren ergeben sich bei der katalytischen Dehydrogenierung mit Wasser- 
stoffbildung optimale Ausbeuten, da diese nicht durch die Anwesenheit von Methan beeinfluBt wird, das bei den 
meisten Einsatzbedingungen als inerte Begleitsubstanz angesehen werden kann. Eine geeignete Verfahrensein- 
stellung macht es dariiberhinaus moglich, feuchte natfirliche Gase (das sind solche, die C2-, C3- usw. Kohlenwas- 50 
serstoffe enthalten) behandelt werden konnen, ohne daB man auf spezifische Trennungsvorrichtungen fur 
Kohlenwasserstoffe, die andere als Methan sind, zuriickgreifen muB, und "upgrading" solcher hdherer Kompo- 
nenten als Olefine. 

In der ersten Patentanmeldung (IT-21 180 A85) basiert der eingesetzte Katalysator auf Aluminium, Chrom, 
Kalium und Silicium; die Herstellung dieser Kataiysatoren geht von Aluminiumoxid in Mikrospharenform aus, 55 
die zuerst bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 700° C erhitzt (gezfindet) werden, dann bei Temperaturen 
h6her als 1000°C Qber mehrere Stunden. Im AnschluB daran werden die calcinierten Produkte mit einer Losung, 
die Chrom- und Kaliumverbindungen enthalt oder separaten Losungen dieser Verbindungen impragniert, 
getrocknet und dann wieder mit einer Losung, die eine Siliciumverbindung enthalt, impragniert und schlieBIich 
getrocknet und dann erneut auf eine Temperatur bis zu 700° C erhitzt (behandelt). 60 

Bei der zweiten Patentanmeldung wird eine katalytische Zusammensetzung beansprucht, die gebildet wird 
durch: 

— Platin in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%; 

— gegebenenf alls Zinn in einer Menge von 0 bis 1 J5 Gew.-% ; 65 

— einen Trager, ausgewahlt aus titaniertem Aluminiumoxid (Alumina), titaniertem Siliciumoxid (Silica) 
und/oder Titansilikalit (Titansilikat), wobei die Titanmenge in dem Trager im Bereich von 0,05 bis 3 Gew.-% 
liegt 
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In der dritten Patentanmeldung werden katalytische Zusammensetzungen offenbart, die Gallium, Aluminium- 
oxid (Alumina), gegebenenfalls Silica (Siliciumoxid) und/oder eines oder mehrere Alkali- oder Erdalkalimetalle 
' enthait, welche mittels thermischer Aktivierung an Luft bei einer Temperatur im Bereich von 450 bis 1000°C 
aktiviert werden, gefolgt durch eine Post- Aktivierung, die mittels der folgenden Schritte ausgefahrt wird: 

— Oxidation mit Luft und/oder Sauerstoff oder einer Mischung, die wenigstens 5 VoL-% Sauerstoff enthait, 
in einem Inertgas, wahrend einer Zeit im Bereich von 1 bis 180 Minuten, bei einer Temperatur im Bereich 
von 500 bis 1000°C und vorzugsweise bei einer Zeit im Bereich von 30 bis 90 Minuten; 

— Waschen mit einem Inertgas wahrend einer Zeit im Bereich von 1 bis 10 Minuten; 

10 — Reduktion mit Wasserstoff oder einer Mischung, die wenigstens 10 VoL-% Wasserstoff enthait, und 
einem inerten oder reduzierenden Gas, wahrend einer Zeit im Bereich von 1 bis 120 Minuten bei Tempera- 
turen in einem Bereich von 450 bis 800° C 

Insbesondere enthalten bevorzugte katalytische Zusammensetzungen nach jener Patentanmeldung: 

15 

— Gallium in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 33,6 Gew.-% (als G^Oi), 

— Silica (Siliciumoxid) in einer Menge im Bereich von 0,08 bis 3 Gew.-%; 

— gegebenenfalls ein oder mehrere Alkali- oder Erdalkalimetalle in einer Menge im Bereich von 0 bis 
5Gew.-%; 

20 - Alumina (Aluminiumoxid) als Rest auf 100, in Delta- oder Theta-Phase, oder als eine Mischung der Delta- 
+ Theta- oder Delta- + Theta- + Alpha-Phasen. 

Das beanspruchte Verfahren wird im folgenden mit Blick auf die anliegenden Figuren naher erlSutert 
- In dem FlieBdiagramm der Fig. 1 wird das frische Ausgangsmaterial, das im wesentlichen Methan (1) enthait, 

25 mit dem Oxidationsmittel (2) (Luft und/oder Sauerstoff) und recycletem Methan (17) vermischt und innerhalb des 
Reaktors (3) durch oxidative Kopplung in hohere Kohlenwasserstoffe umgewandelt Der AusfluB (4) aus dem 
Reaktor, vermischt mit gegebenenfalls recycletem Ethan (22) und Propan (24), wird dem Dehydrogenierungsre- 
aktor(5) zugefGhrt, in dem die hoheren paraffinischen Kohlenwasserstoffe sodann katalytisch derart dehydroge- 
niert werden, daB ein Strom erhalten wird, der reicher (angereichert) an Olefinen (6) ist. 

30 Aus diesem Strom (6) wird zunBchst H2O (8) im Schritt (7) entfernt, dann wird in dem Schritt (9) CO2 (10) 
entfernt und schlieBlich werden in (1 1) CO und H2 (12) entfernt 

Ein Teil des H2O (13) und ein Teil des CO2 (14) kann gegebenenfalls stromaufwarts der oxidativen Kopplungs- 
stufe (3) recyclet werden. 

Der gereinigte olefinische Strom (15) wird einem Separator (16) zugefUhrt, um gegebenenfalls nicht umgesetz- 
35 tes Methan (17) zurQckzugewinnen, das dann stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe (3) recyclet wird. 

Diese Mischung, aus der Methan entfernt wurde (18), wird in (19) von Ethylen (20) befreit; dann in (21) von 
Ethan (22) befreit und schlieBlich in (23) in einen Strom, der im wesentlichen Propan (24) enthait, einen Strom, der 
im wesentlichen C3-Olefine (25) enthait, einen Strom der im wesentlichen O-Olefine (26) enthait und einen 
Strom, der C4-Paraffine (27) enthait, unterteilt. 
40 Je nach dem vorliegenden Fall k&nnen die paraffinischen Strdme (Ethan (22), Propan (24), Q-Paraffine (27)) 
entweder teilweise oder insgesamt stromaufwarts des katalytischen Dehydrogenierungsreaktors (5) recyclet 
werden. 

Das FlieBdiagramm gemaB Fig. 2 ist im wesentlichen analog dem FlieBdiagramm der Fig. 1, aber die Zufuhr 
der Methan-enthaltenden Ausgangsprodukte findet nicht stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe, son- 
45 dern im Gegenteil stromabwarts dazu und stromaufwarts zu der katalytischen Dehydrogenierungsstuf e (5) statt 

Diese zweite Ausfuhrungsform wird bevorzugt, wenn die frische Ausgangssubstanz ein feuchtes Gas ist: In 
diesem Fall ist es nicht erforderlich, das Methan von C2 + -Fraktionen abzutrennen und das letztere wird 
veredelt durch Umwandlung der paraffinischen Fraktion in das entsprechende Olefin. 

Zum besseren Verstandnis der Erfindung werden im folgenden einige Beispiele angefahrt 

50 

Beispiele 1 — 19 

Es wurden einige Tests im Labor durchgefuhrt, wobei immer von einem Ausgangsprodukt ausgegangen 
wurde, das im wesentlichen Methan enthielt, wobei die Ausfuhrungsmodalitat gemaB Fig. 1 eingesetzt wurde, 
55 ohne daB Ethan 22, das aus der olefinischen Mischung stromabwarts der Umwandlungsstufe abgetrennt wurde, 
recyclet wurde, und unter Verwendung des folgenden katalytischen Systems zur Umwandlung: * Zr : La : Na « 
1 : 1 : 1, in Mol; und was die Dehydrogenierung angeht: 

— Die katalytische Dehydrogenierung (Beispiele 1,2,4,5,7,8 10): AI:Cr:K:Si « 5 : 1 :0,1 : 0,1, in Mol; 
60 — oxidative Dehydrogenierung (Beispiel 18): Mn0 2 10 Gew.-%; Na 2 0 0,5 Gew.-%; Si0 2 89,5 Gew.-%. 

In den Beispielen 1, 2, 4, 5, 7, 8, 10, 18 wurden die H2O- (13) und C02-Strdme (14) nicht recyclet, wahrend im 
Beispiel 12 nur C0 2 34 VoL-% in die oxidative Kopplungsstufe recyclet wurde; und im Beispiel 15 wurde nur 
H2O (20 VoL-%) zu der oxidativen Kopplungsstufe recyclet 
65 Die Beispiele 3, 6, 9, 13, 14, 16, 17, 19 sind Vergleichsbeispieie, weil bei diesen Beispielen die Dehydrogenie- 
rungsstufe nicht ausgefilhrt wurde und nur die oxidative Kopplungsstufe ausgenlhrt wurde unter Verwendung 
des gleichen katalytischen Systems; insbesondere wurden in den Vergleichsbeispielen 3, 6, 9, 13 16, 19 die H 2 0- 
und C02-Str5me nicht recyclet, wahrend in den Vergleichsbeispielen 14 und 17 die recycleten Strdme analog 
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denjenigen der entsprechenden Beispiele 12 und 15 sind 
Die erhaltenen Ergebnisse werden in derTabelle I wiedergegeben. 
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Patentansprfiche 

I. Integrities Verfahren zur Herstellung von Olefinen, insbesondere Ethylen und Propylen, ausgehend von 
einer Methan-enthaltenden Gasmischung, dadorch gekennzeichnet, daB das integrierte Verfahren im 

5 wesentlichen die folgenden Stufen umfaBt: 

— Umwandlung von Methan in hohere Kohlenwasserstoffe durch oxidative Kopplung, die in Gegen- 
wart von Luft und/oder Sauerstoff rait einem Molverhaltnis CH4/O2 im Bereich von 1 bis 100, bei einer 
Temperatur im Bereich von 500 bis 1000°C und einem Dnick im Bereich von 0,01 bis lOatm und 
wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 10 Sekunden, vorzugsweise von 0,03 bis 3,6 

10 Sekunden, durchgeffihrt wurde; 

— Dehydrogenierung der hSheren Kohlenwasserstoffe mittels eines Katarysatoren bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 400 bis 950°C unter einem Druck im Bereich von 0,01 bis 10 atm und wahrend einer 
Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 50 Sekunden, wobei eine Mischung erhalten wird, die die entspre- 
chenden Oief ine enthalt; 

J5 — Entfernung von H2O, CO2, CO und H2 aus der erhaltenen olefinischen Mischung; 

— Entfernung nicht umgewandelten Methans aus der olefinischen Mischung und Recyclen derselben 
stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe; 

— Abtrennung des Ethylens aus der olefinischen Mischung; 

— Abtrennung der olefinischen Mischung von nicht-dehydrogeniertem Ethan. 

20 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , bei dem die oxidative Kopplung durchgeffihrt wird bei einem Mol- Verhalt- 
nis CH4/O2 im Bereich von 1,5 bis 20, bei einer Temperatur im Bereich von 700 bis 950°C, unter einem 
Druck im Bereich von 0,5 bis 5 atm und wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,03 bis 3,6 Sekunden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die Dehydrogenierung mittels eines Katarysatoren bei einer 
Temperatur im Bereich von 500 bis 800° C, wahrend einer Kontaktzeit im Bereich von 0,01 bis 20 Sekunden 

25 durchgefQhrt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem nach der Ethanabtrennung die schwereren Kohlenwasserstoffe, 
die in der Mischung verbleiben, unterteilt werden in eine oder mehrere Stufen, so daB paraffinischb 
Kohlenwasserstoffe mit drei oder mehreren Kohlenstoffatomen erhalten werden, die wenigstens teilweise 
stromaufwarts der Dehydrogenierungsstufe recyclet werden konnen, und olefinische Kohlenwasserstoffe 

30 mit drei oder mehreren Kohlenstoffatomen. 

5. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 4, bei dem Ethan, das von der olefinischen Mischung 
abgetrennt wurde, stromabwarts der oxidativen Kopplung und stromaufwarts der Dehydrogenierungsstufe 
recyclet werden. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die Methan-enthaltende Gasmischung stromaufwarts der oxidati- 
35 ven Kopplung zugefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, bei dem das Gas ein natttrliches Gas, das im wesentlichen aus Methan 
besteht,ist 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die Methan-enthaltende Gasmischung stromabwarts der oxidati- 
ven Kopplung und stromaufwarts der Dehydrogenierungsstufe zugefQhrt wird 

40 9. Verfahren gemaB Anspruch 7, bei dem die Gasmischung ein feuchtes natfirlich (vorkommendes) Gas ist, 
das Kohlenwasserstoffe mit zwei oder mehreren Kohlenstoffatomen enthalt 

10. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 9, bei dem wenigstens ein Teil des entfernten H2O 
stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe recyclet wird 

I I. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 1 1, bei dem wenigstens ein Teil des entfernten CO2 
45 stromaufwarts der oxidativen Kopplungsstufe recyclet wird 

12. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 1 1, bei dem der Katalysator der Dehydrogenierungs- 
stufe auf Aluminium, Chrom, Kalium und Silicium basiert 

13. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 1 1, bei dem der Katalysator der Dehydrogenierungs- 
stufe gebildet wird durch: 

50 — Platin in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-% ; 

— gegebenenfalls Zinn in einer Menge im Bereich von 0 bis 1,5 Gew.-%; 

— einen TrSger, ausgewahlt aus titaniertem Alumina (Aluminiumoxid), titaniertem Silica (Siliciumoxid) 
und/oder Titan-Silicalit (Titansilikat), wobei der Titangehalt in dem Trager im Bereich von 0,05 bis 
3 Gew.-% liegt 

55 14. Verfahren gemaB irgendeinem der Ansprflche 1 bis 1 1, bei dem der Katalysator der Dehydrogenierungs- 
stufe Gallium, Alumina (Aluminiumoxid), gegebenenfalls Silica (Siliciumoxid) und/oder ein oder mehrere 
Alkali- oder Erdalkalimetalle enthalt 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, wobei der Katalysator enthalt: 

— Gallium in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 33,6 Gew.-% (als Ga2(>3), 
60 — Silica (Siliciumoxid) in einer Menge im Bereich von 0,08 bis 3 Gew.-%, 

— gegebenenfalls ein oder mehrere Alkali- oder Erdalkalimetalle in einer Menge im Bereich von 0 bis 
5Gew.-%, 

— Alumina (Aluminiumoxid), als Rest auf 100, als Delta- oder Theta-Phase, oder als eine Mischung der 
Delta- + Theta- oder Delta- + Theta- + Alpha-Phasen. 

65 
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16. Verfahren gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 15, bei dem die oxidative Kopplungsstufe enthalt: 

— ein Element, ausgewahlt aus Ce, Si, Sn, Ti, Zr; 

— ein Element, ausgewahlt aus La, Sc, Y; 

— ein Alkali- oder ErdalkalimetalL 

5 

Hierzu 2 Seite{n) Zeichnungen 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



7 



- Leerseite - 



ZEICHNUN6EN SEITE 1 Nummer: DE 43 33 372 A1 

IntCI. 5 : C07C 11/04 

Offenlegungstag: 7. April 1994: 




408014/479 



ZBCHNUNGEN SEITE 2 Nummer. DE 43 33 372 A1 

IntCI . 5 : C07C 11/04 

Offenlegungstag: 7. April 1994 



in 





r— 


CM 
r- 


& 


O 


| 


CO 



CD 



in 



T~~ k 




i 
i 



U H 



CM 




408014/479 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record. 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



UbBLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




